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(54) TiUe: USE OF HYDROPHILICALLY MODIFIED POLYISOCYANATES IN THE FIELD OF TEXTILES 

(54) Bezdchnung; VERWENDUNG VON HYDROPHIL MODMZIERTEN POLYISOCYANATEN IM TEXTELBEREICH 



The use is disclosed of hydrophilically modified polyisocyanates in die field of textiles: (i) as cross-linldng agents for binders used 
in pigment dye liquors for dying textiles, (ii) in the form of aqueous dispersions wliich are substantially firee of organic solvents and other 
emulsifiers, for finishuig textiles, or (iii) for the production of textiles with wash-fast lustres. 

(57) Zusammen&ssung 

Verwendung von hydiophil modifizierten Polyisocyanaten im Textilbereich (i) als Vemetzer filr in wSBrigen Pigmentfarbeflotten zur 
Einf3rbung von Textilien eingesetzte Bindemittel, (ii) in Form von w&l3rigen Dispersionen, welche im wesentlichen fiei von organischen 
L6sungsmitteln und weiterrai Emulgatoren sind, zur Veredlung von Textihnaterialien Oder (iii) zur Herstellung von Textilmaterialien mit 
waschpermanentem Olanz. 
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Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten im Textil- 
bereich 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betxifft die Verwendung von hydrophil 
modif izierten Polyisocyanaten im Textilbereich. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft gemafl Ausf iihrungsf orm (i) die 
Verwendung von hydrophil modifizierten Polyisocyanaten als 
Vernetzer fiir in wifirigen Pigmentfarbef lotten zur EinfSrbung von 
Textilien eingesetzte Bindemittel. Weiterhin betrifft die Erfin- 
dung diese hydrophil modifizierten Polyisocyanate enthaltenden 

15 waJirigen Pigmentfarbef lotten. 

Pigmentf arbungen auf beispielsweise Baumwolle Oder baumwollhalti- 
gen Substraten erhalt man in der Regel, indem man derartige Tex- 
tilien, beispielsweise als Gewebe, Gewirke oder Vliese, mit einer 

20 pigmenthaltigen walirigen Farbeflotte impragniert, abquetscht, 
trocknet und thermisch nachbehandelt . Wesentliche Bestandteile 
der FSrbeflotte sind neben Pigmentf arbstof fen Bindemittel und - 
soweit es sich nicht um selbstvernetzende Bindemittel handelt - 
Vernetzer fiir diese Bindemittel. Bindemittel werden benStigt, um 

25 die Pigmente an die OberflSche der Textilien zu binden. 

Aus der EP-A 212 511 (1) ist bekannt, dafl als derartige Vernetzer 
beispielsweise Harnstof f-Formaldehyd-Harze oder Melamin-Formalde- 
hyd-Harze eingesetzt werden konnen. Diese Harze werden im wesent- 

30 lichen den an sie gestellten Anforderungen gerecht, sie sind je- 
doch in einigen Punkten noch verbesserungsbediirftig. Vielfach ist 
eine erhohte Farbtiefe der Farbungen wiinschenswert . Auch die 
Wasch- und Reibechtheiten sind oft noch nicht optimal. Mit 
Melamin-Formaldeyhd-Harzen und den auch oft eingesetzten Methy- 

35 lolmelamirten erzielt man zwar in einigen Fallen tiefe Pigment- 
farbungen mit guten Echtheiten, jedoch tritt mit diesen Vernet- 
zersystemen gelegentlich ein unangenehmer Geruch auf der gefarb- 
ten Ware {^^Fischgeruch") auf, der nur durch eine teure und um- 
standliche Nachwasche wieder entfernt werden kann. Zusatzlich 

40 sind Fdrmaldehyd-Derivate prinzipiell aufgrund der Diskussion um 
die Gesundheitsschadlichkeit von wieder freigesetztem Formaldehyd 
ins Kreuzfeuer der Kritik geraten. Bei einigen der genannten 
Vernetzern sind manchmal auftretende Waschfalten ("WeiJibruch") 
Grund zur Beanstandung; solche Waschfalten fiihren zu einem uner- 

45 wiinschten unegalen Warenbild. 
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Die DE-A 42 17 716 (2) betrifft die Verwendung von Polyisocyanat- 
gemischen mit einer mittleren NCO-FunktionalitSt von 1,8 bis 4,2 
und einem Gehalt an (cyclo) aliphatisch gebundenen Isocyanat- 
gruppen von 12,0 bis 21,5 Gew.-%, wobei diese Polyisocyanate auch 
5 hydrophil modifiziert sein konnen, als Vernetzer fiir in Textil- 
druckpasten verwendete Bindemittel. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Vernetzersystem 
bereitzustellen, das die oben genannten Nachteile nicht mehr auf- 
10 weist. 

Demgemali wurde die Verwendung von hydrophil modif izierten Poly- 
isocyanaten fiir diesen Zweck gefunden. 

15 Die vorliegende Erfindung betrifft gemafi Ausfiihrungsf orm (ii) die 
Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten zur Vered- 
lung von Textilmaterialien. Weiterhin betrifft die Erfindung 
diese hydrophil modif izierten Polyisocyanate enthaltenden waUri- 
gen Dispersionen . 

20 

In der DE-OS 17 19 54 5 (3) wird die Verwendung von Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Addukten von Diisocyanaten an Polyole zur 
Behandlung von Wolle beschrieben. Diese Isocyanatgruppen enthal- 
tende Addukte werden hierbei ausschlieBlich als LSsungen in or'ga- 

25 nischen Ldsungsmitteln wie aromatischen organischen Losungsmit- 
teln, z.B. Benzol, Toluol oder Xylol, Oder halogenierten alipha- 
tischen organischen Losungsmittel, z.B. Trichlorethylen, Per- 
chlorethylen, Kohlenstof f tetrachlorid oder Methylenchlorid, ange- 
wandt, was aus okologischen Griinden und Griinden der Gesundheits- 

30 gefahrdung auiierst nachteilig ist. 

In den Beispielen der DE-OS 16 19 030 (4) und der 

DE-OS 17. .69 121 (5) wird die Verwendung von Emulsionen von 

Addukten von iiberschussigem Hexamethylendiisocyanat an hoher- 

35 molekulares Polypropylenglykol zur Filzfreiausriistung von Wolle 
beschrieben. Zur Emulgierung werden hierbei organische Losungs- 
mittel, z.B. Ethylacetat, sowie separate Emulgatoren, z.B. 
Paraff insulfonate, benotigt, was zum einen zur Belastung der 
Abluft und zum anderen zu Problemen wie Abwasserbelastung oder 

40 Migration des Emulgators in der behandelten Ware fiihrt. 

■ Auch die US-A 3 847 543 (6) lehrt, Diisocyanate im Oberschufi an 
Polyole zu addieren und mit Hilfe von organischen Ldsungsmitteln, 
z.B. Toluol, und separaten Emulgatoren, z.B. Natriumlaurylsulfat, 
45 zu emulgieren und dann mit diesen Emulsionen textile Materialien 
zu behandeln. 
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In der DE-OS 41 34 284 (7) und der US-A 3 493 426 (8) wird die 
Verwendung von mit verschiedenen Blockierungsmitteln blockierten 
Isocyanaten 2ur Textilveredlung beschrieben. Bei dieser Anwendung 
mufi durch thermische Abspaltung das Blockierungsmittel wieder 
5 entfernt werden, urn den gewiinschten Effekt zu erhalten. Nach- 
teilig ist hierbei neben der erf orderlichen Erhitzung des Textil- 
materials besonders die Freisetzung des Blockierungsmittels . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher auch, ein Verfah- 
10 ran zur Veredlung von Textilmaterialien bereitzustellen, das fol- 
genden Anf orderiangen geniigt : 

die Anwendung soli aus rein waBriger Flotte ohne den Zusatz 
von organischen Losungsmitteln und separaten Emulgatoren 
15 erfolgen; 

zur Anwendung sollen keine hohen Temperaturen notwendig sein; 

bei der Anwendung sollen keine Blockierungsmittel abgespalten 
20 werden miissen; 

die veredelten Textilmaterialien sollen dariiber hinaus einen 
hohen Gebrauchswert aufweisen, insbesondere sollen sie ohne 
Schrumpfung waschbar sein und einen angenehmen, weichen Griff 
25 aufweisen. 

Demgemafi wurde die Verwendung von hydrophil modif izierten Poly- 
isocyanaten in Form von waBrigen Dispersionen, welche im wesent- 
lichen frei von organischen Losungsmitteln und weiteren Emulga- 
30 toren sind, fur diesen Zweck gefunden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft gemaii Aus fuhrungs form (iii> 
die Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten zur 
Herstellung von Textilmaterialien mit waschpermanentem Glanz . 

35 

Den zu Aus fuhrungs form (iii) zugehorigen Stand der Technik stel- 
len die Schriften (3) bis (8) dar. 

Zur Erzeugung von Glanz insbesondere auf cellulosischen oder 
40 cellulosehaltigen Textilmaterialien werden iiblicherweise Paraf- 
fin, Talg Oder Polyethylen als Hilfsmittel aufgebracht. Oft wer- 
den dabei methylolgruppenhaltige Vernetzer, die leicht wieder 
Formaldehyd abspalten, mitverwendet . Bei derartigen Verfahren ist 
der erzeugte Glanz nicht waschpermanent . Bei der notwendigen 
45 thermischen Behandlung der Textilien, z.B. Kondensieren oder 
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Fixieren, entstehen Abluf tprobleme durch f reigesetztes Paraffin 
und Formaldehyd. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher auch, ein Verfah- 
5 ren zur Herstellung von Textilmaterialien mit waschpermanentem 
Glanz bereitzustellen, das folgenden Anforderungen geniigt: 

die Anwendung soli ohne den Zusatz von organischen Losungs- 
mitteln und separaten Emulgatoren erfolgen; 

10 

zur Anwendung sollen keine hohen Temperaturen notwendig sein; 

bei der Anwendung sollen keine Blockierungsmittel abgespalten 
werden miissen; 

15 

die veredelten Textilmaterialien sollen dariiber hinaus einen 
hohen Gebrauchswert aufweisen, insbesondere sollen sie ohne 
Glanzverlust waschbar sein; 

20 - der waschpermanente Glanz soil ohne Paraffin- oder Formalde- 
hydemissionen bei der thermischen Behandlung erzeugbar sein. 

DemgemaJi wurde die Verwendung von hydrophil raodif izierten Poly- 
isocyanaten fur diesen Zweck gefunden. 

25 

Als Basis fur die erf indungsgemaB verwendeten hydrophil modifi- 
zierten Polyisocyanate dienen iibliche Diisocyanate und/oder 
iibliche hoher funktionelle Polyisocyanate mit einer mittleren 
NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten konnen 
30 alleine oder im Gemisch vorliegen. 

Beispiele fur iibliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate 
wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat {1,6-Diiso- 
cyanatohexan) , Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat/ 
35 Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Tri- 
methylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cyclo- 
aliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1, 2-Diisocyanato- 
cyclohexan, 4, 4' -Di (isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato- 

3, 3, 5-trimethyl-5- (isocyanatomethyl) cyclohexan (Isophorondiiso- 
40 cyanat) oder 2,4- oder 2, S-Diisocyanato-l-methylcyclohexan sowie 

aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2, 6-Toluylendiisocyanat, 
Tetramethylxylylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 

4, 4' -Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3- oder 1, 4-Phenylendiiso- 
cyanat, l-Chlor-2, 4-phenylendiisocyanat, 1, 5-Naphthylendiiso- 

45 cyanat, Diphenylen-4, 4' -diisocyanat, 4, 4' -Diisocyanato-3, 3' -di- 
methyldiphenyl, 3-Methyldiphenylmethan-4, 4' -diisocyanat oder 
Diphenylether-4, 4' -diisocyanat . Es konnen auch Gemische der ge- 
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nannten Diisocyanate vorliegen. Bevorzugt werden hiervon alipha- 
tische Diisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat und 
Isophorondiisocyanat . 

5 Als iibliche hoher funktionelle Polyisocyanate eignen sich bei- 
spielsweise Triisocyanate wie 2, 4, 6-Triisocyanatotoluol Oder 
2, 4, 4' -Triisocyanatodiphenylether Oder die Gemische aus Di-, 
Tri- und hoheren Polyisocyanaten, die durch Phosgenierung von 
entsprechenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden und 
10 Methylenbriicken aufweisende Polypheny Ipolyisocyanate darstellen. 

Von besonderem Interesse sind iibliche aliphatische hoher funk- 
tionelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

15 (a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders 
bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-Isocya- 
nurate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondi- 
isocyanat. Bei den vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich 

20 insbesondere um einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Triiso- 

cyanatocycloalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der 
Diisocyanate darstellen, oder um Gemische mit ihren hdheren, 
mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. Die 
Isocyanato-Isocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Geihalt 

25 von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, und eine 

mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 



(b) Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloali- 
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise von Hexa- 

30 methylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Bei 
Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cyclische Dimer- 
sierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch 

35 gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris (6-isocyanato- 

hexyl) biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homo- 
logen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben 
im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 25 Gew.-% und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. 

40 

(d> Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Omsetzung von 
iiberschiissigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an 
45 Isophorondiisocyanat mit einfachen mehrwertigen Alkoholen wie 
Trimethylolpropan, Glycerin, 1, 2-Dihydroxypropan oder deren 
Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder 
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Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im all- 
gemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

5 (e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugs- 
weise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat 
abgeleitet. Seiche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Poly- 
isocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

10 (f) Uretonimin-modif izierte Polyisocyanate. 

Fur die erf indungsgemafte Verwendung werden aliphatische Diiso- 
cyanate und aliphatische hoher funktionelle Polyisocyanate beson- 
ders bevorzugt . 

15 

Die beschriebenen Diisocyanate und/oder hoher funktionalisierten 
Polyisocyanate werden zur Uberfiihrung in nicht-ionisch hydrophil 
modif izierte Polyisocyanate, die fiir die erf indungsgemaiie Verwen- 
dung besonders bevorzugt werden, mit NCO-reaktiven Verbindungen 

20 umgesetzt, die hydrophil machende Strukturelemente mit nicht- 
ionischen Gruppen oder mit polaren Gruppen, die nicht in lonen- 
gruppen iibergefiihrt werden konnen, enthalten. Dabei liegt das 
Diisocyanat bzw. Polyisocyanat im stochiometrischen UberschuB 
vor, damit das resultierende hydrophil modifizierte Polyisocyanat 

25 noch freie NCO-Gruppen aufweist. 

Ala solche NCO-reaktive Verbindungen mit hydrophil machenden 
Strukturelementen kommen vor allem hydroxy Igruppenterminierte 
Polyether der allgemeinen Formel I 

30 

Rl-X-{AO)n-H (I) 

in der 

35 fiir Ci- bis C2o-Alkyl, insbesondere Cj- bis C^-Alkyl, oder C2- 

bis C2o-Alkenyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Glycidyl, Oxethyl, 
Phenyl, Tolyl, Benzyl, Furfuryl oder Tetrahydrof urfuryl 
steht, 

40 X Schwefel oder insbesondere Sauerstoff bezeichnet. 



Propylen oder vor allem Ethylen bedeutet, wobei auch ins- 
besondere blockweise gemischt ethoxylierte und propoxylierte 
Verbindungen auftreten konnen, und 
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n fiir eine Zahl von 5 bis 120, insbesondere 10 bis 25 steht, 
in Betracht. 

5 Hierbei handelt es sich besonders bevorzugt urn auf Cj- bis 

Cfl-Alkanol gestartete Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Polyether mit 
mittleren Molekulargewichten von 250 bis 7000, insbesondere 450 
bis 1500. 

10 Man kann aus den beschriebenen Diisocyanaten und/oder hoher funk- 
tionalisierte Polyisocyanaten auch zuerst durch Umsetzung mit 
einem UnterschuB an hydroxylgruppenterminierten Polyestern, an 
anderen hydroxylgruppenterminierten Polyethern oder an Polyolen, 
z.B. Ethylenglykol, Trimethylolpropan oder Butandiol, Prapolymere 

15 erzeugen und diese Prapolymere dann anschlieBend oder auch 

gleichzeitig mit den Polyethern I im Unterschufl zu den hydrophil 
modifizierten Polyisocyanaten mit freien NCO-Gruppen umsetzen. 

Es ist auch moglich, nicht-ionisch hydrophil modifizierte Poly- 
20 isocyanate aus Diisocyanat bzw. Polyisocyanat und Polyalkylen- 
glykolen der Formal HO-(AO)n— H, in der A und n die oben genannten 
Bedeutungen haben, herzustellen. Dabei reagieren beide endstandi- 
gen OH-Gruppen des Polyalkylenglykols mit Isocyanat ab. 

25 Die aufgezahlten Arten nicht-ionisch hydrophil modif izierter 
Polyisocyanate sind in den Schriften DE-A 24 47 135, 
DE-A 26 10 552, DE-A 29 08 844, EP-A 0 13 112, EP-A 019 844, 
DE-A 40 36 927, DE-A 41 36 618, EP-B 206 059, EP-A 464 781 und 
EP-A 516 361 naher beschrieben. 

30 

Die beschriebenen Diisocyanate und/oder hoher f unktionalisierten 
Polyisocyanate warden zur Uberfiihrung in anionisch hydrophil 
modifizierte Polyisocyanate mit NCO-reaktiven Verbindungen umge- 
setzt, die hydrophil machende anionische Gruppen, insbesondere 
35 Sauregruppen wie Carboxylgruppen, Sulf onsauregruppen Oder 

Phosphonsauregruppen, enthalten. Dabel liegt das Diisocyanat bzw. 
Polyisocyanat im stochiometrischen Oberschufi vor, darait das 
resultierende hydrophil modifizierte Polyisocyanat noch freie 
NCO-Gruppen aufweist . 

40 

Als solche NCO-reaktiven Verbindungen mit anionischen Gruppen 
. koiranen vor alLem Hydroxycarbonsauren wie 2-Hydroxyessigsaure, 
3-Hydroxypropionsaure, 4-Hydroxybuttersaure oder Hydroxy Ipivalin- 
saure sowie 2,2-Bis- und 2, 2, 2-Tris (hydroxymethyl) alkansauren, 
45 z.B. 2, 2-Bis (hydroxymethyl) essigsaure, 2, 2-Bis {hydroxy- 

methyDpropionsaure, 2, 2-Bis (hydroxymethyl )buttersaure oder 

2, 2, 2-Tris (hydroxymethyl) essigsaure, in Betracht. Die Carboxyl- 
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gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch eine Base 
neutralisiert sein, um in einer wasserlQslichen Oder wasser- 
dispergierbaren Form vorzuliegen. Als Base tritt hierbei vorzugs- 
weise ein tertiares Amin auf, welches bekanntermalien gegeniiber 
5 Isocyanat inert ist. 

Die beschriebenen Diisocyanate und/oder hSher f unktionalisierten 
Polyisocyanate konnen auch mit einer Mischung aus nicht-ionisch 
hydrophil modif izierenden und anionisch hydrophobil modif izieren- 
10 den Verbindungen, welche nacheinander oder gleichzeitig zugegeben 
werden, lamgesetzt werden, beispielsweise mit einem UnterschuB aus 
den Polyethern I und den beschriebenen Hydroxycarbonsauren . 

Die aufgezahlten Arten anionisch hydrophil modif izierter Polyiso- 
15 cyanate sind in den Schriften DE-A 40 01 783, DE-A 41 13 160 und 
DE-A 41 42 215 naher beschrieben. 

Die beschriebenen Diisocyanate und/oder hoher f unktionalisierten 
Polyisocyanate werden zur Uberfuhrung in kationisch hydrophil 

20 modifizierte Polyisocyanate mit NCO-reaktiven Verbindungen umge- 
setzt, die chemisch eingebaute alkylierbare oder protonierbare 
Funktionen unter Ausbildung eines kationischen Zentrums ent- 
halten. Insbesondere sind solche Funktionen tertiare Stickstoff- 
atome, welche bekanntermalien gegeniiber Isocyanat inert sind und 

25 sich leicht quaternieren oder protonieren lassen. Bei der Om- 
setzung von Diisocyanat bzw. Polyisocyanat mit diesen NCO-reak- 
tiven Verbindungen liegen erstere im Oberschufi vor, damit das 
resultierende hydrophil modifizierte Polyisocyanat noch freie 
NCO-Gruppen aufweist. 

30 

Als derartige NCO-reaktive Verbindungen mit tertiSren Stickstoff- 
atomen kommen vorzugsweise Aminoalkohole der allgemeinen 
Formel 11 



R2 ^ 

N-R''-OH 



40 in der 

r2 und r3 lineares oder verzweigtes Ci- bis C20-Alkyl, insbesondere 
Ci- bis Cs-Alkyl, bedeuten oder zusammen mit dem N-Atom 
einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der noch 
45 ein 0-Atom oder ein tertiSres N-Atom enthalten kann, 

insbesondere einen Piperidin-, Morpholin-, Piperazin-, 
Pyrrolidin-, Oxazolin- oder Dihydrooxazin-Ring, wobei 
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die Reste R2 und R^ noch zusatzlich Hydroxylgruppen, 
insbesondere jeweils eine Hydroxylgruppe, tragen konnen, 
und 



5 eine C2- bis Cio~Alkylengruppe, insbesondere eine C2- bis 

Cg-Alkylengruppe, die linear Oder verzweigt sein kann, 

bezeichnet, 



in Betracht. 

10 

Als Aminoalkohole II eignen sich vor allem N-Methyldiethanolamin, 
N-Methyldi (iso) propanolamin, N-Butyldiethanolamin, N-Butyl- 
di {iso)propanolamin, N-Stearyldiethanolamin, N-Stearyl- 
di {iso)propanolamin, N, N-Dimethylethanolamin, N,N-Dime- 

15 thyl <iso)propanolamin, N, N-Diethylethanolamin, N,N-Di- 
ethyl (iso) propanolamin, N,N-Dibutylethanolainin, N,N-Dibu- 
tyl (iso) propanolamin, Triethanolamin, Tri (iso) propanolamin, 
N- (2-Hydroxyethyl) morpholin, N- (2-Hydroxypropyl)morpholin, 
N- (2-Hydroxyethyl)piperidin, N- (2-Hydroxypropyl ) piper idin, 

20. N-Methyl-N'- (2-hydroxyethyl)piperazin, N-Methyl-N' - (2-hydroxy- 
propyl) piperazin , N-Methyl-N' - (4-hydroxybutyl)piperazin, 
2-Hydroxyethyl-oxazolin, 2-Hydroxypropyl-oxazolin, 3-Hydroxy- 
propyl-oxazolin, 2-Hydroxyethyl-dihydrooxazin, 2-Hydroxypropyl- 
dihydrooxazin oder 3-Hydroxypropyl-dihydrooxazin. 

25 

Weiterhin kommen als derartige NCO-reaktive Verbindungen mit ter- 
tiaren Stickstof f atomen vorzugsweise Diamine der allgemeinen For- 
mel Ilia Oder I lib 



^ N-R4-NH-R5 (Illb) 
R3 ^ 



35 in der R^ bis R'' die oben genannten Bedeutungen haben und R^ Ci- 
bis Cs-Alkyl bezeichnet Oder mit r2 einen fiinf- oder sechs- 
gliedrigen Ring, insbesondere einen Piperazin-Ring, bildet, in 
Betracht . 



40 Als Diamine Ilia eigenen sich vor allem N,N-Dimethyl-ethylen- 
diamin, N, N-Diethyl-ethylendiamin, N,N-Dimethyl-1, 3-diamino- 
2, 2-dimethylpropan, N, N-Diethyl-1, 3-propylendiamin, N-(3-Amino- 
propyDmorpholin, N- {2-Aminopropyl)morpholin, N-<3-Amino- 
propyl)piperidin, N- (2-Aminopropyl)piperidin, 4-Amino-l- (N,N-di- 

45 ethylamino)pentanr 2-Ainino-l- (N, N-dimethylamino)propan, 
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2-Amino-l- (Nf N-diethylaniino) propan Oder 2-Amino-l- (N, N-diethyl- 
amino) -2-niethylpropan. 

Als Diamine Illb eignen sich vor allem N,N,N''-Trimethyl-ethylen- 
5 diamin, N,N, N' -Triethyl-ethylendiamin, N-Methylpiperazin oder N- 
Ethylpiperazin . 

Weiterhin konnen als NCO-reaktive Verbindungen auch Poly- 
ether (poly) ole mit eingebauten tertiaren Stickstof fatomen, die 
10 durch Propoxylierung und/oder Ethoxylierung von Aminstickstof f 
aufweisenden Startermolekulen herstellbar sind, eingesetzt 
werden. Derartige Polyether (poly) ole sind beispielsweise die 
Propoxylierungs- und Ethoxylierungsprodukte von Ammoniak, 
Ethanolamin, Diethanolamin, Ethylendiamin Oder N-Methylanilin. 

15 

Andere verwendbare NCO-reaktive Verbindungen sind tertiare Stick- 
stoffatome aufweisende Polyester- und Polyamidharze, tertiare 
Stickstof fatome aufweisende urethangruppenhaltige Polyole sowie 
tertiare Stickstof fatome aufweisende Polyhydroxypolyacrylate . 

20 

Die beschriebenen Diisocyanate und/oder hoher funktionalisierten 
Polyisocyanate kohnen auch mit einer Mischung aus nicht-ionisch 
hydrophil modif izierenden und kationisch hydrophil modif izieren- 
den Verbindungen, welche nacheinander oder gleichzeitig zugegeben 
25 werden, umgesetzt werden, beispielsweise mit einem UnterschuB aus 
den Polyethern I und den Aminoalkoholen II oder den Diaminen Ilia 
bzw. Illb. Auch Mischungen aus nicht-ionisch hydrophil modif izie- 
renden und anionisch hydrophil modif izierenden Verbindungen sind 
moglich. 

30 

Die aufgezahlten Arten kationisch hydrophil modifizierter Poly- 
isocyanate sind in den Schriften DE-A 42 03 510 und EP-A 531 820 
naher beschrieben . 

35 Der Gehalt der erf indungsgemali verwendeten hydrophil modifizier- 
ten Polyisocyanate an hydrophil machenden Komponenten, die iiber 
ihre NCO-reahtiven Gruppen mit den beschriebenen Diisocyanaten 
und/oder hoh -r funktionalisierten Polyisocyanaten zu den vorlie- 
genden ProduKten reagiert haben, betrSgt in der Kegel 0,1 bis 

40 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
20 G6w.-%, bezogen auf das Gewicht des Produktes. Wenn es sich um 
rein nicht-ionisch hydrophil modifizierte Polyisocyanate handelt, 
betrSgt dieser Gehalt in der Regal 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 
3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, handelt es sich 

45 dagegen um rein anionisch oder kationisch hydrophil modifizierte 
Polyisocyanate, betragt dieser Gehalt in der Regel 0,1 bis 
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10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 7 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
3 Gew.-%. 



Bezogen auf die Menge an freien NCO-Gruppen im vorliegenden 
5 Produkt betragt der Anteil an hydrophil machenden Komponenten in 
der Regel 0,5 bis 300 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 200 Gew.-%, ins 
besondere 5 bis 120 Gew.-%. Wenn es sich um rein nicht-ionisch 
hydrophil niodif izierte Polyisocyanate handelt, betragt dieser 
Anteil in der Regel 5 bis 300 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 
10 200 Gew.-%, insbesondere 30 bis 120 Gew.-%, handelt es sich dage 
gen um rein anionisch oder kationisch hydrophil modif izierte 
Polyisocyanate, betragt dieser Anteil in der Regel 0,5 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
10 Gew.-%. 

15 

Da die genannten hydrophil modif izierten Polyisocyanate in 
wafirigen Median eingesetzt werden konnen, ist fiir eine ausrei- 
chende Dispergierbarkeit der Polyisocyanate zu sorgen. Vorzugs- 
weise wirken innerhalb der Gruppe der beschriebenen hydrophil mo 
20 difizierten Polyisocyanate bestimmte Umsetzungsprodukte aus 
Di- bzw. Polyisocyanate und hydroxy Igruppenterminierten Poly- 
ethern (Polyetheralkoholen) wie die Verbindungen I als Emulgato- 
ren fiir diesen Zweck. 



25 Als BindemitteL in den Pigmentf arbef lotten bei Ausfiihrungs- 

form (i> eignen sich insbesondere Polyacrylate oder Polyurethane 
Oder Mischungen hieraus. Als Polyacrylate koramen hierbei 
beispielsweise Polyacrylsauren, Polymethacrylsauren, Copolymeri- 
sate aus Acryl- oder Methacrylsaure und Acryl- oder Methacryl- 

30 saureestern, Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsaure und 
Copolymerisate aus Acrylamid und Hydroxyalkylacrylaten in Be- 
tracht. Als Polyurethane kommen hierbei beispielsweise solche, 
wie sie in der DE-A 26 45 779 und der US-A 4 092 286 beschrieben 
sind, in Betracht . 

35 

Als Pigmente oder Pigmentf arbstoffe eignen sich prinzipiell alle 
unloslichen ar.organischen und organischen farbigen Substanzen, 
die iiblicherwcise als Pigmente verwendet werden. Derartige Pig- 
mentf arbstoffe konnen beispielsweise dem Colour Index (C.I.) ent- 

40 nommen werden. Beispiele sind Pigmentgelb C.I. 21108, Pigmentvio- 
lett C.I, 600C5, Pigmentorange C.I. 21115, Pigmentrot C.I. 12370, 
Kupferphthalccyaningriin, Pigmentorange C.I. 71105, Kupferphthalo- 
cyaninblau C.:. 74160, Phthalocyaningriin C.I. 74260, Pigmentrot 
C.I. 12385, . c.nentrot C.I. 146 und Pigmentgelb C-I. 20040; es 

45 konnen auch Titandioxid oder RuJi als Pigmente verwendet werden. 
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Obliche Hilfsmittel in Pigmentf arbef lotten sind im wesentlichen 
Netzmittel, Antimigrationsmittel, Prozefihilf smittel wie Antiwal- 
zenbelagsmittel, Entschaumer und gegebenenf alls Knitterf estmittel 
mit zugehor.'.rren Katalysatoren. Verdickungsmittel< wie sie vibli- 
5 cherweise in Textildruckpasten eingesetzt werden, warden nicht 
mitverwendet . 

Die genannten waBrigen Pigmentf arbef lotten enthalten iiblicher- 
weise: 

10 

0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% Pigmente, 

bezogen auf die trockenen Pigmente, 

0,05 bis 2 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% Bindemit- 
tel, 

15 - 0,01 b-;; 10 Gew . -%vorzugsweise 0,05 bis 7 Gew.-% erfindungs- 

gemalie /ernetzer sowie 

die gei nnten Hilfsmittel in den hierfiir iiblichen Mengen. 



Die fliissige Phase in diesen Farbeflotten ist in der Regel rein 
20 waflrig, es konnen aber auch Mischungen von Wasser mit wasser- 

mischbaren organischen Losungsmitteln wie Alkoholen, z.B. Ethanol 
Oder Isoproranol, Dioxan, Glykolen Oder Glykolethern eingesetzt 



werden. We: 
Ethylaceta. . 
25 Diethylcar_ . 
sowie Lact ; 
lacton ver 
von Wasser . 



::rhin lassen sich auch Mischungen aus Wasser und 
Aceton, Methylethylketon, Kohlensaureestern wie 
nat, 1 , 2-Ethylencarbonat oder 1, 2-Propylencarbonat 
2n wie P-Propiolacton, Y~Butyrolacton oder e-Capro- 
iden. Der Wassergehalt bzw. der Gehalt an Mischungen 
it wassermischbaren organischen Losungsmitteln liegt 



iiblicherweise bei ca . 45 bis 



99 Gew.-%. 



30 



Als Textilir.aterialien werden bei Ausf uhrungsf oriti (i) insbesondere 



Baumwollgew 
losischen. 
Garne bezt 

35 

Zum Herste 
schlichtet 
Maschinen: 
allem Star 

40 alkohol, P 
Schlichte w 
. nach dem \-} 
Abwasser , 
er zuerst : 

45 d.h. gere 
Farbeverf : 
schieht d 



be sowie Rohgarne und vorbehandelte Garne aus cellu- 
■ vnthetischen und Mischfasern eingesetzt. Derartige 
.met man auch als Kettgarne. 

an von Geweben aus Garnen miissen die Kettfaden ge- 
^rden, um Fadenbruche wahrend des Webprozesses und 
Llstandes zu vermeiden. Eigesetzt werden hierzu vor 
, modif izierte Starke, Polyacrylate, Polyvinyl- 
yester und deren Mischungen miteinander . Die 
-rd vor dem Weben auf die Kettfaden aufgebracht und 
en wieder entfernt. Dabei entstehen groi3e Mengen an 
s gereinigt werden muli . Soil der Faden bunt sein, mufi 
:h den iiblichen Methoden der Technik vorbehandelt , 
:jc werden. Anschlieflend wird mit einem der iiblichen 
an gefarbt. Im Falle von cellulosischen Faden ge- 
u.a. mit Direkt-, Reaktiv- und Kiipenf arbstof f en . Bei 
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den gangigen Farbeverf ahren fallt ebenfalls meist viel Abwasser 
an, welches mit Farbstoffen, Hilfsmitteln und Chemikalien bela- 
stet ist und gereinigt warden muJJ . 

5 Die Gewebeher stellung und die Farbung warden in der Kegel von 
verschiedenen Firinen durchgef iihrt . Bei der Denimherstellung sind 
Farben und Schlichten in einem Betrieb vereint . Hierbei wird das 
Kettgarn zuerst mit Indigo gefarbt und anschlieJJend geschlichtet . 

10 Beim Herstellen von Buntgeweben mit gefarbten Garnen sind in der 
Regel drei Prozefischritte (Vorbehandlung, Farbung, Schlichtung) 
notig, bei denen erhebliche Mengen an behandlungsbediirf tigem Ab- 
wasser erzeugt werden. 

15 Somit war as auch Aufgabe der vorliegandan Erfindung, bei Kett- 
garn-Farbungen mit Pigmenten Abwasser zu vermeiden und den 
Schlichte- und Farbeprozeli in einem Verf ahrensschritt zu ver- 
einigen und gegebenenf alls auch den Vorbehandlungsschritt einzu- 
sparen. Dieses Ziel wurde durch die vorliegende Erfindung er- 

20 reicht. 

Bei der erf ind\mgsgemalien Verwendung der Kombination aus hydro- 
phil modif izicrten Poly isocyanaten, den beschriebenen Bindemit- 
teln und den crenannten Pigmenten werden die Rohgarne Oder vorbe- 

25 handelten Game iiblicherweise direkt mit dieser Kombination be- 
handelt und damit gleichzeitig gefarbt, danach findet der Webvor- 
gang und der ongvorgang statt; auf separates Schlichten und Ent- 
schlichten najn Weben und Sengen kann verzichtet werden. Durch 
den Fortfall t~cr separaten Garnvorbehandlungs- und Farbestufe 

30 fallen prakti!:ch keine Abwasserprobleme an. 

Im Vergleich zu den iiblichen Schlichtemitteln werden bei der 
erfindungsge.T.^fjen Verwendung in der Regel bessere Web-Nutzef f ekte 
erreicht. d:,- Echtheiten der Farbungen sind im Falle von Baum- 

35 wolle verglc • i.bar (wenn nicht besser) denen von kiipen- Oder re- 
aktivgef arbt^.-i Geweben, die als besonders echt bekannt sind. Wah- 
rend bei MiscLgarn meist zwei unterschiedliche Farbstof fklassen 
gebraucht wQr.-.sn, geniigt nach dem beschriebenen Verf ahren Pig- 
mentfarbstof . allein in alien Fallen. Aulierdem 1st fur das Garn 

40 keine Vorbeh:? ialung notig,- das Rohgarn kann direkt verarbeitet 
werden . 



Uberraschenderweise lalit sich mit diesem Verfahren auch eine 
Ringfarbun-4 . .reugen, die Voraussetzung fur einen Wash-out-Ef f ekt 
45 ist/ wie e- -. indigogef arbten Geweben bekannt ist. 
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Gegenstand dor vorliegenden Erfindung sind auch walirige Pigment- 
farbeflotten zur Einfarbung von Textilien, welche neben Pigmen- 
ten, Binden-.itteln, Wasser und iiblichen Hilfsmitteln 0,01 bis 
10 Gew.-% eiiies Oder mehrerer hydrophil modif izierter Polyiso- 
5 cyanate als Vernetzer enthalten. 



Die erfindunrrsgemafie Verwendung von hydrophil modif izierten Poly- 
isocyanaten v.lhrt zu tiefen Farbungen mit hohen Wasch- und Reib- 
echtheiten. treten durch den Vernetzer keine Geruchsbelasti- 
10 gungen bei dcr gefarbten Ware auf. Wegen der Abwesenheit von 

Formaldehyd in den verwendeten Vernetzern konnen Problems der Ge- 
sundheitswc nrdung und der Gefahrdung der Umwelt weitgehend aus- 
geschloss'j;. '..erden. 



15 Die erzielt 
erwarten wa 
lieu rasch 
setzten P 
von mehre-:. 

20 Dispersio.u. 
bil. Von 
ihre KomF-- • 
sich in a-, 
ist die Z 

25 bleiben, b 
persionen 
Wasser un; 
entsteht . 



.i guten Ergebnisse sind um so iiberraschender, da zu 
:. dalJ Isocyanate sich in dem verwendeten wSfirigen Mi- 
ersetzen. Trotzdem weisen die erf indungsgemaJi einge- 
■ liocyanate in der wiiBrigen Farbef lotte eine Topf zeit 
. Stunden auf, d.h. die vorliegenden Polyisocyanat- 
' jind im Rahmen der iiblichen Verarbeitungsdauer sta- 
_r Dispersion wird gesagt, dali sie stabil ist, wenn 
- cen ineinander dispergiert bleiben, ohne daB sie 
:te Schichten trennen. Mit dem Ausdruck "Topf zeit" 
yemeint, wahrend der die Dispersionen verarbeitbair 
■jr sie ge.lieren und abbinden. WaBrige Isocyanat-Dis- 
-ieren und binden ab, weil eine Reaktion zwischen dem 
m Isocyanat stattfindet, wobei ein Polyharnstof f 



30 Die bescl •. nen hydrophil modif izierten Polyisocyanate eignen 
sich bei iihrungsform (ii) prinzipiell zur Veredlung jeglicher 

Textilma^ - iien naturlicher Oder synthetischer Herkunft, bei- 
spielswe ixtilmaterialien aus Baumwolle, regenerierter Cellu- 

lose, Po : ' i-, Polyurethan-, Polyester-, Polycarbonat-, Poly- 

35 acrylnit ' - „der Polypropylenf asern oder aus Mischungen dieser 
Material! ... Die erf indungsgemalie Behandlung verleiht den Textil- 
materiai; .! InsDesondere Knitterfestigkeit und Scheuerf estigkeit 
sowie Fo tiandigkeit. Aulierdem weisen sie nach der Behandlung 

einen an -.men trockenen, nicht klebenden Griff auf, der sich 

40 durch La ■ ..g r.icht mehr andert . 



Ganz beson -s vorteilhaft kann man die beschriebenen hydrophil 

modifizier .. Polyisocyanate zur Veredlung von proteinhaltigen 

Textilmrte ,iien, d.h. keratinf aserhaltigen Textilmaterialien, 

45 verwenden. ' kommen beispielsweise Textilien aus Alpaca, 

Angora, Ka 1 .laar, Caschmir, Huarizo, Lama, Misti, Mohair, Suri, 

Vikuma, S • und vor allem aus Schafwolle in Betracht. Aufierdem 
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kann das erf indungsgemaJie Behandlungsverf ahren auch bei protein- 
haltigen Materialien, die mit nicht proteinhaltigen Materialien 
vermischt sind, durchgefuhrt werden, z.B. bei verschiedenen 
Fasergemischen aus synthetischen und Naturfasern. Auch konnen 
5 Textilien behandelt werden, die als mehrlagige Textilguter vor- 
liegen, wobei das proteinhaltige Material an ein Material aus 
beispielsweise Acetat, Reyon oder Nylon gebunden ist. Die derma- 
fien behandelten proteinhaltigen Textilmaterialien zeigen bei der 
Wasche fast keine Neigung zur Schrumpfung mehr und sind weitge- 
10 hend knitter frei ("Wash and Wear"-Wolle) . Das erf indungsgemafie 
Behandlungsverf ahren eignet sich bei wollenem Textilmaterial zu 
einer Filzf reiausriistung. 

Das erf indungsgemafle Behandlungsverf ahren ISOt sich nicht nur bei 
IS den genannton Textilmaterialien in Form von Meterware oder 
Fertigware anwenden, sondern auch in vielen Fallen bei der 
Faser- oder Garnform dieser Materialien. 

Das erf indungsgemaBe Behandlungsverf ahren wird in der Regel so 

20 durchgefuhrt, dali die beschriebenen walirigen Dispersionen der 
hydrophil modif izierten Polyisocyanate, welche iiblicherweise auf 
einen pH-Wert von 3 bis 6, insbesondere 4 bis 6, eingestellt 
worden sind, auf das Textilmaterial, beispielsweise durch Auf- 
pflatschen, Aufspruhen, Impragnieren oder Ausziehen aus langef 

25 Flotte auf gcbracht werden. Beim Impragnieren kann man sich 

vorteilhaitsrweise eines Foulards bedienen, iiberschiissige Disper- 
sion wird nach dem Foulardieren normalerweise abgequetscht . 
Anschliefiend an das Aufbringen der Dispersion wird das Textil- 
material normalerweise bei erhohter Temperatur, z.B. bei 90 bis 

30 110°C, getrocknet. Man kann das Textilmaterial anschliefiend noch 
fiir eine geeignete Zeitdauer, beispielsweise 1 bis 30 Stunden, 
bei Raumtemperatur verweilen lassen, bevor man es mit Wasser von 
Raumtemper-'ur oder leicht erhohter Temperatur, etwa bis 50°C, 
wascht (svjlt) . Das Waschen kann auch je nach Art des Textil- 

35 materials vor dem Trocknen erfolgen. Bei der erf indungsgemafien 

Behandlun , von wollenem Textilmaterial begiinstigt eine Vorbehand- 
lung mit Oxidationsmitteln wie Aktivchlor oder Persulfat oder mit 
Enzymen orier durch elektrische Entladung die Wirkung der be- 
schriebenen Dispersionen. Die Menge der hydrophil modif izierten 

40 Polyisocyanate (Wirksubstanz ) betragt in der Regel 0,1 bis 
10 Gew.-", vorzugsweise 0,5 bis 7 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des trockenen Textilmaterials . 

Gegenstar der vorliegenden Erf indung sind auch waiirige 

45 DispersiL m zur Veredlung von Textilmaterialien, welche im 

wesentli.. n frei von organischen Losungsmitteln und weiteren 
Emulgato: sind und 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
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10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 7 Gew.-% eines Oder mehrerer hy- 
drophil modif izierter Polyisocyanate enthalten. 

Mit dem erf indungsgemaiien Behandlungsverf ahren erhalt man 
5 veredelte Textilmaterialien mit einem hohen Gebrauchswert, ins- 
besondere einem sehr geringen Grad an Schrumpfung (Krvunpf) nach 
der Wasche. Die hierzu eingesetzten waJirigen Dispersionen der be- 
schriebeneh hydrophil modif izierten Polyisocyanate sind im we- 
sentlichen frei von unerwiinschten organischen Losungsmitteln und 
10 separaten Emulgatoren, die emulgierende Wirkung der eingesetzten 
Polyisocyanate alleine ist ausreichend fiir die Anwendung. Auch 
werden die Anwendung hoher Temperaturen bei der Behandlung und 
die Anwendung von Blockierungsmitteln abspaltenden Polymer- 
dispersionen vermieden. 

15 

Die erzielten guten Ergebnisse sind um so iiberraschender , da zu 
erwarten war, dafi Isocyanate sich in dem verwendeten waflrigen 
Milieu rasch zersetzen. Trotzdem weisen die erf indungsgemaJi ein- 
gesetzten Polyisocyanate in der waBrigen Flotte eine Topfzeit von 
20 mehreren Stunden auf, d,h, die vorliegenden Polyisocyanat-Disper- 
sionen sind im Rahmen der iiblichen Verarbeitungsdauer stabil . 

Die beschriebenen hydrophil modif izierten Polyisocyanate werden 
bei Ausfiihrungsform (iii) fiir den beschriebenen Zweck in viele'n 
25 Fallen in unverdiinnter , d.h. in nicht dispergierter oder nicht 
geloster Form eingesetzt. In anderen Fallen werden sie erst im 
Textilbehandlungsbad, z.B. im Farbebad dispergiert oder emul- 
giert, d.h. unmittelbar vor dem Kontakt mit dem zu behandelnden 
Textilmaterial . 

30 

Als Textilmaterialien, die mit waschpermanentem Glanz versehen 
werden sollen, konnen prinzipiell jegliche Materialien natiirli- 
cher Oder synthetischer Herkunft verwendet werden, beispielsweise 
cellulosische Materialien, d.h. Textilien aus Baumwolle oder auch 

35 aus regenerierter Cellulose, Materialien aus Polyamid-, Poly- 
urethan-. Polyester-, Polycarbonat-, Polyacrylnitril- oder Poly- 
propylenfasern oder keratinf aserhaltige Textilmaterialien wie 
Schafswolie sowie Mischungen der genannten Materialien. Bevorzugt 
wird fiir die erf indungsgemaJie Verwendung jedoch cellulosisches 

40 Oder cellulosehaltiges Textilmaterial. 

Die erf indungsgemaBe Verwendung betrifft nicht nur die genannten 
Textilmaterialien in Form von Meterware oder Fertigware, sondern 
auch in vielen Fallen die Faser- oder Garnform dieser Materia- 
45 lien. 
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Die erf indungsgemaJie Herstellung von Textilmaterialien mit wasch- 
permanentem Glanz wird in der Kegel so durchgefiihrt , dali das zu 
behandelnde Material mit den beschriebenen hydrophil modifizier- 
ten Polyisocyanaten und einer iiblichen fiir diesen Zweck geeigne- 
5 ten Polymerdispersion, vorzugsweise einer iiblichen Polyurethan- 
disperion, insbesondere einer Polyesterpolyurethandispersion, 
mittels gangiger Auf tragstechniken behandelt wird. Die verwendete 
Polymerdispersion tragt normalerweise keine mit dem Textil- 
material reagierenden Gruppen. Das Gew.-Verhaltnis von Polymer- 
10 dispersion zu hydrophil modif izierten Polyisocyanaten betragt, 
bezogen auf die eingesetzten reinen Polymergehalte, in der Regel 
20:1 bis 1:1, insbesondere 10:1 bis 1,5:1, vor allem 7:1 bis. 2:1. 

Die Erzeugung des Glanzes erfolgt zweckmafligerweise durch Pres- 
15 sen, Kalandern, Pragen oder verwandte Techniken. Insbesondere die 
Verwendung von Kalandern, speziell von Chintzkalandern, hat sich 
als besonders vorteilhaft erwiesen. Chintzkalander sind Frikti- 
onskalander, d.h. die obere glatte, hochglanzpolierte und heiz- 
bare Walze hat eine hohere Umdrehungsgeschwindigkeit als die dar- 
20 unterliegende Weichwalze. Durch die Friktionswirkung (Druck- und 
Biigelwirkung) erhalt die Ware hohen Glanz. Oft lauft unter der 
Weichwalze noch eine dritte Walze, die die Weichwalze kiihlt. 

Die Menge an hydrophil modif iziertem Polyisocyanat betragt bei 
25 der erf indungsgemalien Verwendung in der Regel 0,01 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 0,05 bis 20 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht des trockenen Textilmaterials . 

Durch die erf indungsgemalie Verwendung der beschriebenen hydrophil 
30 modif izierten Polyisocyanate erhalt man Textilmaterialien mit 
hochwaschpermanentem Glanz, welcher nicht nur waschbestandig 
unter den iiblichen Bedingungen fiir die Textilwasche in waliriger 
Flotte sondern meist auch chemisch reinigungsbestandig ist . Nor- 
malerweise werden bei der chemischen Reinigung die oleophilen An- 
35 telle auf oder in den Textilien herausgelost , was den Verlust des 
Glanzes zur Folge hat . 

Weiterhin sind die so hergestellten Textilien normalerweise pa- 
raffin- und f ormaldehydf rei und bergen keine okologischen Prob- 
40 leme durch Ausdiinstigungen in sich. 

. Die Prozentangaben in den nachf olgenden Beispielen beziehen sich 
stets auf das Gewicht . 



45 
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Beispiele zu Ausf iihrungsform (i) 

Beispiel A (zum Vergleich) 

5 Baumwollgewebe mit einem Gewicht von ca . 120 g/m^ wurde mit einer 
vernetzerf reien wallrigen Pigmentf arbef lotte der folgenden 
Zusammensetzung impragniert : 

10 % Pigmentrot C.I. 146 
10 - 15 % eines iiblichen Polyurethans als Bindemittel (Perapret® 
PU der Fa. BASF) 

r Entschaumer, Netzmittel, Antiwalzenbelagsmittel und Antimi- 
grationsmittel in den hierfur iiblichen Mengen 
Rest zu 100 % Wasser. 

15 

Die Flottenauf nahme wurde durch den Abquetschdruck auf 60 % be- 
grenzt. Anschlieliend wurde bei 100 bis 120°C getrocknet und fiir 1 
bis 3 Minuten bei ca , 180°C fixiert. 

20 Beispiel B (zum Vergleich) 

Die Farbung wurde mit der gleichen Flotte wie in Beispiel A wie- 
derholt, nur mit dem Unterschied, dafi die Flotte zusatzlich 3 % 
Methylolmelamin und 0,5 % Ammoniumnitrat als Katalysator ent-' 
25 hielt. 

Beispiel 1 (erf indungsgemaJi) 

Die Farbung wurde mit der gleichen Flotte wie in Beispiel A wie- 
30 derholt, nur mit dem Unterschied, dafi die Flotte zusatzlich 3 % 
eines nicht-ionisch hydrophil modif izierten Polyisocyanats ent- 
hielt, das nach folgender Herstellvorschrift (geraafl Beispiel 8 
der DE-A.40 36 927) erhalten worden war: 

35 Zu 150 g (0,3 mol) eines auf Methanol gestarteten, monofunktio- 
nellen Polyethylenoxid-Polyethers mit einem Molekulargewicht von 
500 g/mol wurden bei 60oC 25 g (0,15 mol) Hexamethylendiisocyanat 
gegeben und 30 min geriihrt. Nach dieser Zeit betrug der NCO-Ge- 
halt <0,05 %. Dann wurde auf 30°C gekiihlt und es wurden 900 g 

40 eines Biuretpolyisocyanats auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, 
welches im wesentlichen aus N,N' ,N' ' -Tris- {6-isocyanato- 
hexyl) -biuret und dessen hoheren Homologen bestand, mit einem 
NCO-Gehalt von 21,9 %, einem Gehalt an monomerem Hexamethylen- 
diisocyanat von weniger als 0,5 %, einer Viskositat bei 23°C von 

45 2,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,3 einge- 



wo 95/30045 



PCT/EP95/01552 



19 

riihrt. Nach Abkiihlen erhielt man ein klares Harz mit einem NCO- 
Gehalt von 18,1 % und einer Viskositat bei 23°C von 3900 mPas . 

Die Priifung der Reibechtheiten der drei erhaltenen Farbungen 
5 wurde nach AATCC DIN 54 021 durchgef iihrt . Dabei erhielt die Far- 
bung aus Beispiel A die Note 2, die Farbung aus Beispiel B die 
Note 3 und die Farbung aus Beispiel 1 die Note 4 (Benotungsskala: 
1 =» sehr schlecht bis 5 = sehr gut) . Das gefarbte Gewebe aus Bei- 
spiel B wies einen unangenehraen "f ischartigen" Geruch auf , das 
10 gefarbte Gewebe aus Beispiel 1 war geruchlos . 

Wurde anstelle von Baumwollgewebe iibliches Rohgarn (nicht vorbe- 
handelt) aus Baumwolle verwendet, wobei ein Kondensationsschritt 
gemaB Beispiel A (180°C fur 1-3 min) nicht erforderlich war, er- 
15 hielt man ein Kettgarn, das seine optimalen Echtheiten nach 2 Ta- 
gen erreichte und sich dann problemlos verweben lieft. 

Beispiele zu Ausf iihrungsf orm (ii) und (iii) 

20 Synthesebeispiele fiir die Ausf iihrungsf ormen (ii) und (iii) 

Polyisocyanat 1 (nichtionisch modifiziert) 

1000 g eines durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanat- 
25 gruppen von 1, 6-Diisocyanatohexan hergestellten, Isocyanurat- 
gruppen aufweisendes Polyisocyanat s, welches im wesentlichen aus 
Tris- (6-isocyanatohexyl) -isocyanurat und dessen hoheren HomoJLogen 
best and, mit einem NCO-Gehalt von 22,2 %, einem Gehalt an mono- 
merem Diisocyanat von weniger als 0,3 %, einer Viskositat bei 23°C 
30 von 1,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3 
warden auf 50oC erhitzt. Dazu gab man 80,8 g eines auf SO^C er- 
hitzten monofunktionellen, auf n-Butanol gestarteten Polyethylen- 
oxid-Polyethers mit einem Molgewicht von 1120 g/mol. Man erwSrmte 
auf 110°C und riihrte 2,5 h. Nach Abkiihlen erhielt man ein klares 
35 Harz mit einem NCO-Gehalt von 18,9 % und einer Viskositat bei 23^0 
von 2700 mPas. 

Polyisocyanat 2 (nichtionisch modifiziert) 

40 Zu 150 g (0,3 mol) eines auf Methanol gestarteten, mono- 
funktionellen Polyethylenoxid-Polyethers mit einem Molekularge- 
wicht von 500 g/mol wurden bei 60°C 25 g (0,15 mol) Hexamethylen- 
diisocyanat gegeben und 30 min geriihrt. Nach dieser Zeit betrug 
der NCO-Gehalt < 0,05 %. Dann wurde auf 30°C gekiihlt und es wurden 

45 900 g eines Biuretpolyisocyanats auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat, welches im wesentlichen aus N, N' ,N" -Tris- ( 6-iso- 
cyanatohexyl) -biuret und dessen hoheren Homologen bestand, mit 
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einem NCO-Gehalt von 21, 9 %, einem Gehalt an monomerem Hexa- 
methylendiisocyanat von weniger als 0,5 %, einer Viskositat bei 
23°C von 2,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,3 
eingeriihrt . Nach Abkiihlen erhielt man ein klares Harz mit einem 
5 NCO-Gehalt von 18,1 % und einer Viskositat bei 23<'C von 3900 mPas . 

Polyisocyanat 3 (nichtionisch/kationisch modif iziert ) 

600 g eines durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanat- 
10 gruppen von 1, 6-Diisocyanatohexan hergestellten, Isocyanurat- 
gruppen aufweisendes Polyisocyanurats, welches im wesentlichen 
aus Tris- {6-isocyanatohexyl) -isocyanurat und dessen hoheren Homo- 
logen bestand, mit einem NCO-Gehalt von 22,2 %, einem Gehalt an 
monomeren Diisocyanat von weniger als 0,3 %, einer Viskositat bei 
15 23°C von 1,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 
3,3 wurden auf 50°C erhitzt. Dazu gab man 100 g eines auf 50°C 
erhitzten monof unktionellen, auf Methanol gestarteten Poly- 
ethylenoxid-Polyethers mit einem Molgewicht von 500 g/mol. Man 
erwarmte auf 110°C und riihrte 1 h. Dann setzte man 7,9 g (0,1 mol) 
20 Dimethylethanolamin zu und ruhrte nochmals 1 h. Nach Abkiihlen 
erhielt man ein klares Harz mit einem NCO-Gehalt von 15,0 % und 
einer Viskositat bei 23°C von 9000 mPas . 

Polyisocyanat 4 (kationisch modif iziert) 

25 

600 g eines durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanat- 
gruppen von 1, 6-Diisocyanatohexan hergestellten, Isocyanurat- 
gruppen aufweisendes Polyisocyanurats, welches im wesentlichen 
aus Tris- (6-isocyanatohexyl) -isocyanurat und dessen hoheren Homo- 

30 logen bestand, mit einem NCO-Gehalt von 22,2 %, einem Gehalt an 
monomerem Diisocyanat von weniger als 0,3 %, einer Viskositat bei 
23°C von 1,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 
3,3 wurden auf 50°C erhitzt. Dazu gab man 7,9 g (0,1 mol) 
Dimethylethanolamin zu und ruhrte 1 h. Nach Abkiihlen erhielt man 

35 ein klares Harz mit einem NCO-Gehalt von 19,55 % und einer 
Viskositat bei 23°C von 4700 mPas. 

Anwendungsbeispiele fiir die Aus fiihrungs form (ii) 

40 Beispiel 2 

Ausriisten von Wollgewebe durch Foulardieren 

Je 50 g der Polyisocyanate nach Herstellvorschrif ten 1 bis 4 
45 wurden mit 50 g einer 2%igen waBrigen Schwefelsaurelosung emul- 
giert, dann wurde mit kaltem Wasser auf 1000 ml aufgefiillt. Mit 
dieser Emulsion wurde ein Stiick Wollgewebe mittels eines Labor- 
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foulards impragniert und dabei auf 8 % Flottenauf nahme abge- 
quetscht. Danach wurde das Gewebe bei 100°C getrocknet. Nach einer 
Verweilzeit von 24 h wusch man das Gewebe nach Testmethode 31 des 
Internatial Wool Secretariat {IWS-TM 31) und beurteilte visuell 
5 die Verfilzung und durch Messen einer markierten Flache die 
Schruxnpfung. 



Substrat Verfilzen Krumpf (Flache) 

j^Q unbehandelt ja 60 % 

Polyisocyanat 1 nein 4 % 

Polyisocyanat 2 nein 3 % 

Polyisocyanat 3 nein 5 % 

Polyisocyanat 4 nein 6 % 



Beispiel 3 

Ausriistung von Stranggarn durch Ausziehen 

10 kg gefarbtes Garn aus reiner Wolle in Form von Strangen wurde 
in einem Farbeapparat zunachst mit 5 % eines Kaliumperoxomono- 
sulfats in handelsiiblicher Konzentration (4,5 % Aktivsauerstof f ) 
vorbehandelt . Nach der Oxidation erfolgte eine Behandlung mit 5 % 
Natriumsulf it . Danach wurde mit Polyisocyanaten der Herstellvor- 
schriften 1 bis 4 behandelt . Die Anwendungsmenge betrug 2 % Wirk- 
substanz (bezogen auf das Wollgewicht: 200 g Wirksubstanz) . Die 
Polyisocyanate wurden mit verdiinnter Schwef elsaure voremulgiert, 
mit kaltem Wasser verdunnt und dann in den Apparat gegeben. Man 
behandelte 30 min bei 25°C und alternierender Flottenzirkulation. 
Abschlieliend wurde das Garn zentrifugiert und bei 100°C getrock- 
net. Am nachsten Tag wurde aus dem Garn geraafi IWS-TM 31 ein norm- 
gerechtes Strickstiick gefertigt und dieses auf Verfilzung und 
Schriampfung beim Waschen gepriif t . 



Substrat Verfilzen Krtimpf (Flache) 

unbehandelt ja 58 % 

nur Peroxosulfat ja 31 % 

40 Polyisocyanat 1 nein 4 % 

Polyisocyanat 2 nein 4 % 

Polyisocyanat 3 nein 6 % 

Polyisocyanat 4 nein 5 % 



25 



30 
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Beispiel 4 

Ausrustung von Strickteilen durch Ausziehen 

5 16 kg Strickteile aus gefarbtem, wollenem Strickgarn (Shetland- 
Pullover) wurden in einer Haspelkufe mit 500 1 Inhalt zuerst mit 
3 % Dichlorisocyanat chloriert, dann mit 2 % Natriummetabisulf it 
entchlort und danach gespiilt. Sodann wurde mit je 1,8 % der Poly- 
isocyanate (Wirksubstanz ) nach Herstellvorschrif ten 1 bis 4 bei 
10 pH 5 30 min lang bei 30^0 behandelt . Ohne zu spiilen wurden die 
Pullover zentrifugiert und in einem Tumbler bei 90oC getrocknet. 
Ihre Waschbestandigkeit wurde gemaB IWS-TM 31 gepriif t . 



Substrat Verfilzen Krumpf (Flache) 

unbehandelt ja 52 % 

nur chloriert teilweise 28 % 
und entchlort 

Polyisocyanat 1 nein 4 % 

20 Polyisocyanat 2 nein 3 % 

Polyisocyanat 3 nein 5 % 

Polyisocyanat 4 nein 7 % 



25 Beispiel 5 

Ausrustung von Wollkammzug in der Lisseuse 

Kontinuierliche Verfahren der Filzf reiausriistung von Wollkammzug 
30 arbeiten ublicherweise in den hintereinandergeschalteten Stufen: 
Oxidation-Reduktion-Polymerauftrag-Trocknung. Die erforderliche 
Anlage ist eine "Lisseuse", die aus 4 oder mehr BSdern besteht 
und durch die 24 bis 40 Kammzugbander nebeneinander hindurch- 
laufen. Oft ist ein Foulard fiir die Oxidation davorgestellt . 

35 

Zur Imitation einer solchen Behandlung wurde Wollkammzug zuerst 
mit 100 g/1 Kaliumperoxomonosulfat handelsiiblicher Konzentration 
bei pH 5 mit 80 % Flottenauf nahme behandelt. AnschlieJiend wurde 
mit 50 g/1 Natriumsulf it behandelt. Der mit Peroxysulfat und Sul- 

40 fit behandelte Kammzug wurde getrocknet und dann mit 50 g/1 der 
Polyisocyanate 1 bis 4 (100%ig gerechnet) bei 80 % Flottenauf- 
, nahme foulardiert. Die aufgetragene Polymermenge betrug somit 
4 %. Abschlieliend wurde mit kaltem Wasser gespiilt und dann ge- 
trocknet . Der Kammzug wurde versponnen zu einer Garnf einheit 

45 Nm 32/2 und wie in Beispiel 2 angegeben verstrickt und gepriif t . 
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Substrat 



Verfilzen 



Krumpf (Flache) 
55 % 



unbehandelt 



Polyisocyanat 1 
5 Polyisocyanat 2 



nein 



12 % 



nein 



10 % 



Polyisocyanat 3 
Polyisocyanat 4 



nein 



nein 



14 % 



14 % 



Anwendungsbeispiel fiir die Ausf iihrungsf orm (iii) 
Beispiel 6 

Baumwollgewebe wurde auf einen Chintzkalander bei 190°C und 
250 dN/cm (Stahlwalze/Polyamidwalze) mit einer Mischung aus einem 
handelsiiblichen Polyesterpolyurethan (60 g/1, als 40 %ige Disper- 
sion; Perapret® PU der Fa. BASF Aktiengesellschaft) und dera 
hydrophil modif izierten Polyisocyanat 1 aus den obigen Synthese- 
beispielen (10 g/1 im Bad) impragniert. Die Menge an hydrophil 
modif izierten Polyisocyanat bet rug dabei 0,6 %, bezogen auf das 
Gewicht des trockenen Textilmaterials . Die Flottenauf nahme der 
Mischung betrug 60 %. AnschlieJbend wurde das Gewebe bei 110°C auf 
ca 10 % Restfeuchte getrocknet . 

Der erzeugte Glanz auf dem Gewebe bleibt nach einer iiblichen 
Textilwasche voll erhalten. 

Zum Vergleich wurde gleiches Baumwollgewebe unter gleichen Bedin- 
gungen mit einer handelsiiblichen Rindertalgdispersion oder Paraf- 
findispersion (40 g/1, als 35 %ige Dispersion) impragniert und 
getrocknet . Der erzeugte Glanz verschwand nach einer iiblichen 
Textilwasche. 



35 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten in 
Textilbereich 

(i) als Vernetzer fiir in wafirigen Pigmentf arbeflotten zur 
Einfarbung von Textilien eingesetzte Bindemittel, 

(ii) in Form von waJirigen Dispersionen, welche im wesentli- 
chen fxei von organischen Losungsmitteln und weiteren 
Emulgatoren sind, zur Veredlung von Textilmaterialien 
Oder 

(iii) zur Herstellung von Textilmaterialien mit waschperma- 
nentem Glanz. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 von hydrophil modif izierten Poly- 
isocyanaten auf Basis von aliphatischen Diisocyanaten und 
aliphatischen hoher f unktionellen Polyisocyanaten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 von nicht-ionisch hydrophil 
modif izierten Polyisocyanaten. 

4 . Verwendung nach Anspruch 3 von nicht-ionisch hydrophil 
modifizierten Polyisocyanaten, welche hydroxylgruppen- 
terminierte Polyether der allgemeinen Formal I 

Rl_X-(AO)n-H (I) 



..fiir Ci- bis Cao-Alkyl oder Ca- bis C2o-Alkenyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Glycidyl, Oxethyl, Phenyl, Tolyl, 
Benzyl, Furfuryl oder Tetrahydrofurfuryl steht, 

X Schwefel oder Sauerstoff bezeichnet, 

A Propylen und/oder Ethylen bedeutet und 

n fur eine Zahl von 5 bis 120 steht, 

eingebaut enthalten. 



Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 4 gemaJi Ausf iihrungs- 
form (i) , wobei als Bindemittel Polyacrylate und/oder Poly- 
urethane eingesetzt werden. 
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6. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 5 gemaJi Ausfiihrungs- 
form (i) , wobei als Textilmaterial Baumwollgewebe oder Roh- 
garne oder vorbehandelte Garne aus cellulosischen, syntheti- 
schen oder Mischfasern eingesetzt werden. 

5 

7. Verfahren zur Einfarbung von Textilien in waBrigen Pig- 
mentfarbef lotten, dadurch gekennzeichnet, daJJ man als 
Vernetzer fiir die hierbei eingesetzten Bindemittel hydrophil 
modifizierte Polyisocyanate verwendet. 

10 

8. WaBrige Pigmentf arbef lotten zur Einfarbung von Textilien, 
enthaltend neben Pigmenten, Bindemitteln, Wasser und iiblichen 
Hilf smitteln 0,01 bis 10 Gew,-% eines oder mehrerer hydrophil 
modifizierter Polyisocyanate als Vernetzer, 

15 

9. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 4 gemaU Ausf iihrungsf orm 

(ii) zur Veredlung von proteinhaltigen Textilmaterialien . 

10. Verfahren zur Veredlung von Textilmaterialien, dadurch 
20 gekennzeichnet, dafl man hierzu hydrophil modifizierte 

Polyisocyanate in Form von waiJrigen Dispersionen, welche im 
wesentlichen frei von Losungsmitteln und weiteren Emulgatoren 
sind, verwendet . 

25 11. Waflrige Dispersionen zur Veredlung von Textilmaterialien, 
welche im wesentlichen frei von organischen Losungsmitteln 
und weiteren Emulgatoren sind, enthaltend 0,01 bis 15 Gew.-% 
eines oder mehrerer hydrophil modifizierter Polyisocyanate. 

30 12. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 4 gemali Ausf iihrungsf orm 

(iii) zur Herstellung von cellulosischem oder cellulose- 
haltigem Textilmaterial mit waschpermanentem Glanz. 

13. Verfahren zur Herstellung von Textilmaterialien mit waschper- 
35 manentem Glanz, dadurch gekennzeichnet, daB man hierzu hydro- 

phil modifizierte Polyisocyanate verwendet. 



40 
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Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten im Textil-' 
bereich 

5 Zusammenfassung 

Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten im Textil- 
bereich 

10 (i) als Vernetzer fiir in wafirigen Pigmentf arbef lotten zur 

Einfarbung von Textilien eingesetzte Bindemittel, 

(ii) in Form von wafirigen Dispersionen, welche im wesentlichen 
frei von organischen Losungsmitteln und weiteren Emulga- 

15 toren sind, zur Veredlung von Textilmaterialien oder 

(iii) zur Herstellung von Textilmaterialien mit waschpermanen- 
tem Glanz. 

20 
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the pnncipte or theory underlying the 

liar relevance; the claimed in 



later than the pnonty 61 



er of the same patent family 



te of the actual cooiplelion of the 



21 December 1995 
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C^ConnnuMon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Cattgory- 


QUbon of document, wi* indictoon, where tppropnsle, of the relevant panages 




A 


EP.A.O 510 438 (BAYER AG) 28 October 1992 

see the whole document 

& DE,A,41 13 160 (BAYER AG) 

cited in the application 


1-8 


A 


FR.A.Z 241 597 (ICI LTD) 21 March 1975 
see the whole document 


1-8 


A 


EP.A.O 377 434 (KURZ WALTRAUD ;HOLMAN 
HOLLAND B V (NL)) 11 July 1990 
see claims 


1 


X 
A 


AU,A,2 711 377 (COMMONWEALTH SCIENTIFIC 
AND INDUSTRIAL RESEARCH ORGANIZATION) 25 
January 1979 

see page 2, line 4 - line 19 

see page 6, line 2 - line 14; claims 1-7 


1.2,9-11 

3,4,12, 
13 


X 


US, A, 3 660 010 (GEORGOUDIS PAUL C ET AL) 2 
May 1972 

see column 1, line 46 - column 3, line 6; 
claims 


1-4,9-13 


X 


US, A, 5 306 435 (ISHIKAWA MITSUO ET AL) 26 
April 1994 

see column 4, line 21 - column 5, line 18 
see column 26, line 1 - column 37, line 
61; claims 


1-4,9-13 


X 


US, A. 3 694 301 (GRUENEWALD LARRY E ET AL) 
26 September 1972 
see claims 


1-4 


X 


EP.A.O 445 077 (CIBA GEIGY AG) 4 September 
1991 

see page 2, line 11 - line 12 

see page 2, line 31 - page 3, line 33; 

claims 


1-4.12. 
13 


X 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8712 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A87, AN 87-083177 

& JP,A,62 033 879 ( SANYO CHEM IND LTD) , 

13 February 1987 

see abstract 


1-4 


A 


EP.A,0 269 972 (BAYER AG) 8 June 1988 
see page 10, line 17 - line 24; claims 


1-13 
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International application No. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 

Tliis international search report has not been established in respect of certa in claims under Article 1 7(2)(a) for the followingreasons: 

1. I I Claims Nos.: 

l— • because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



3. ri Claims Nos.: 

^— ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 

see annexe sheet 



1. j X| ^ all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search rcptirt covers all 

searchable claims. 

2. I [ As all searchable claims could be searched without effort justifying an additionallcc.thi.s Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 

' covers only those claims for which fees were paid, specifically claim.s Nos.: 



4. r~~l No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
»— » restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [j^ The additional search fees were accompanied by the appi icant's protest. 

I X I No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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International application No. 

PCT/EP 95/01552 



1 . Claims 1-4 (all partially), 5, 6, 7. 8 

Use of hydrophilically modified polyisocyanates as cross-linking agents for aqueous pigment 
dye liquors and binders used in aqueous pigment dye liquors for dyeing textiles, 

2. Claims 1-4 (all partially), 9, 10, 1 1 

Use of hydrophilically modified polyisocyanates in the form of aqueous dispersions for 
fmishing textile materials and aqueous dispersions. 

3 . Claims 1 -6 (all partially), 12,13 

Use of hydrophilically modified polyisocyanates for producing textile materials with wash- 
proof luster. 

The above-mentioned fu^ group of inventions has been fully searched. 
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Inlen— aonal Applicatian No 

PCT/EP 95/01552 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
meiiiber(s) 


Publication 
date 



OE-A-3109978 14-01-82 NONE 



EP-A-0571867 01-12-93 DE-A- 4217716 02-12-93 

JP-A- 6192608 12-07-94 



DE-A-2054885 


10-05-72 


AU-B- 


457048 


16-01-75 






AU-B- 


3537771 


10-05-73 






CA-A- 


962010 


04-02-76 






CH-B- 


555439 


31-10-74 






CH-A- 


1460871 


15-05-74 






FR-A- 


2113316 


23-06-72 






GB-A- 


1358430 


03-07-74 


EP-A-0212511 


04-03-87 


OE-A- 


3529530 


26-02-87 






JP-A- 


62041384 


23-02-87 






US-A- 


4849262 


18-07-89 



EP-A-05 10438 



DE-A- 


4113160 


29-10-92 


AT-T- 


118796 


15-03-95 


CA-A- 


2066481 


24-10-92 


DE-D- 


59201432 


30-03-95 


ES-T- 


2068628 


16-04-95 


JP-A- 


5148341 


15-06-93 


US-A- 


5473011 


05-12-95 



FR-A-2241597 


21-03-75 


GB-A- 


1445135 


04-08-76 






AU-B- 


7217774 


12-02-76 






DE-A- 


2438414 


06-03-75 






JP-A- 


50160396 


25-12-75 






US-A- 


4129455 


12-12-78 


EP-A-0377434 


11-07-90 


DE-C- 


3844435 


23-08-90 


AU-A-2711377 


25-01-79 


NONE 






US-A-3660010 


02-05-72 


NONE 
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JP-A- 


6340900 


13-12-94 
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7011584 


13-01-95 






CN-A- 


1070238 


24-03-93 
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US-A-53D6435 













EP-A-0445077 


04-09-91 


DE-D- 


69101992 


23-06-94 






OE-T- 


69101992 


03-11-94 






ES-T- 


2054471 


01-08-94 






JP-A- 


4214469 


05-08-92 






US-A- 


5464545 


07-11-95 


EP-A-0269972 


08-06-88 


DE-A- 


3641494 


09-06-88 






CA-A- 


1334231 


31-01-95 






DE-A- 


3784030 


18-03-93 






ES-T- 


2044894 


16-01-94 






JP-A- 


63145317 


17-06-88 






US-A- 


4764553 


16-08-88 



Fonii PCT ISA. JIO (mufll fjmil»«iBM) (July 19»3) 



page 2 of 2 
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[nu. pontics Akunzeichcn 

PCT/EP 95/01552 



B. RECHERCHIER.TE GEBIETE 


Reeherchicner MindestprufttofT (KlutiflkaDonayst 

IPK 6 D06P C08G D06M 


em und Klasarikatioimymbole ) 






Rccherchieru ab«r nicht zum Mindestpnirsiorr gchoi 


rcnde Vcrofreadichunicn, sowcit diesc un 




ten Oetncte fillcn 



Ml (IPK) Oder inch der lunoiulen Kla-triBlcanon und der IPK 



.ectwrche konsulDerte elcklronische Datcnbank (Name der Datenbank u 



C. ALS WESE>JTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Bezeichnung der VcrofTcntlichung, so 



It erforderlich unter Angabe der m Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



0E,A,31 09 978 (BASF AG) H.Januar 1982 
siehe Anspruch 1 

siehe Seite 8, Zeile 3 - Zeile 9 
siehe Seite 9, Zeile 4 - Zeile 13; 
Beispiele 

EP,A,0 571 867 (BAYER AG) l.Dezember 1993 
siehe Seite 2, Zeile 45 - Seite 3, Zeile 8 
& DE,A,42 17 716 (BAYER AG) 
in der Anmeldung erwahnt 

D£,A,20 54 885 (BASF AG) ID. Mai 1972 
siehe Ansprliche 

EP,A,0 212 511 (BASF AG) 4.Marz 1987 
siehe das ganze Ookument 



1-8 

1-8 



e Veroffentlichungen and der FortjeEung von Feld C zti 



Anhang Patenifanulie 



m intemaQonalcn 

L' Vcrorfcndichung, die geeignct at. ancn Pnontattanspruch zweifelhaft 
schanen zu lasen, Oder durch die das Vctoffcntlichungsdaluni einer 
anderen im Becherchenbencht gcnannlen VerofTenllichung belegt wtr 
Mil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
auigcfvihrt) 

" ":ntlichung, die sich ai 



•T- Sgitere 

EriitS'l., 

Theone angegeben 



ie miindliche Offenbaning, 



rerofrendicht worden 
, sondem ni 
ig zugmndetiegenden Pnnaps 

betondercr Bedeutung; die beaiaptuchtt Erfindunt 
Kann aiiein auigruna dieier Verorfcntlichung ncht all neu odcr auf 
erfindenschcr Tadgkat beruhend belrachia werdcn 
" 'Y' Vetofrenllichung von besonderer Bedeutung, die beanspiuchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmdenscher Tatigkeii beruhend betrachtet 
werdcn, wenn die VeroflTenUKhiing mit einer Oder mdirertn an 
VeroffenUichungen diescr Katesone in Verbtndung gebrachl w 
diete Verbindung fiir anen Fachnunn naheliegend 1st 



m des Abcchlusses der internatianalen Recherche 

21.Dezember 1995 

e und PostanEchnft der IntemaOonalc Reeherchenbehdrde 
Europatsches Patcntamt, P.B. SSI 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijionjit 
TeI.(-f31-70) 340-2040, Tx. 11 <S1 epo nl. 
Fax ("► 31-70) 140.3016 



Absendedatum des tntemanonaJen Recherchenbenc 

1 5 -0!- ^505 
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lntt...>aonilci Akiinzncben 
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C^Fortxeeu 


nt) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 






Bczeichming der Vcroffentlichuni. sowat erfordcrlich unier Anjabe da m B«nclu kom 


mcndcn Teile 


Bttr. Anspruch Nr. 


A 


EP.A.O 510 «8 (BAYER AG) 28.0ktober 1992 
siehe das ganze Dokunent 
& DE.A,41 13 160 (BAYER AG) 
in der Anmeldung erwahnt 


1-8 


A 


FR,A,2 241 597 (ICI LTD) 21.Marz 1975 
siehe das ganze Dokument 


1-8 


A 


EP.A.O 377 434 (KURZ WALTRAUD ;HOLMAN 
HOLLAND B V (NL)) 11. Jul i 1990 
siehe Ansprliche 


1 


X 

A 


AU,A,2 711 377 (COMMONWEALTH SCIENTIFIC 
AND INDUSTRIAL RESEARCH ORGANIZATION) 
25.Januar 1979 

siehe Seite 2, Zeile 4 - Zeile 19 


1.2,9-11 

3,4, 12, 
13 




siehe Seite 6, Zeile 2 - Zeile 14; 
Anspriiche 1-7 


X 


US, A, 3 660 010 (GEORGOUDIS PAUL C ET AL) 
2. Mai 1972 

siehe Spalte 1, Zeile 46 - Spalte 3, Zeile 
6; Anspriiche 


1-4,9-13 


X 


US, A, 5 306 435 (ISHIKAWA MITSUO ET AL) 
26. April 1994 

siehe Spalte 4, Zeile 21 - Spalte 5, Zeile 
18 

siehe Spalte 26, Zeile 1 - Spalte 37, 
Zeile 61; Anspriiche 


1-4,9-13 


X 


US. A, 3 694 301 (GRUENEWALD LARRY E ET AL) 
26. September 1972 
siehe Anspriiche 


1-4 


X 


EP,A,0 445 077 (CIBA GEIGY AG) 4. September 
1991 

siehe Seite 2, Zeile 11 - Zeile 12 
siehe Seite 2, Zeile 31 - Seite 3, Zeile 
33; Anspriiche 


1-4,12, 

13 


X 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week. 8712 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A87, AN 87-083177 

& JP,A,62 033 879 ( SANYO CHEM IND LTD) , 

13.Februar 1987 

siehe Zusammenfassung 


1-4 


A 


EP,A,0 269 972 (BAYER AG) B.Juni 1988 
siehe Seite 10, Zeile 17 - Zeile 24; 
Anspriiche 


1-13 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 95/01552 

Feld I Bemerkungen zu den Anspriidien, die rich aJs nichi rechttxhiw-bar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt I auf Blatt I) 



Gernkfl Artikel 17(2)a) wurde >ut folgenden Granden far bestimmie AniprOche kein Recherdienberichl eriwUt 
I. AnsprUche Nr. 

weil Sic lich wif GegenfOnde beziehcn. zu deren Recherche die Behiirde nicht verpflichtel iit, niitilich 



I 1 AiuprUche Nr. 

weil sie tich auf Teile der intemnionalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anfordenmgen to wenig enuprechen, 
dafl cine jinnvoUe internationile Recherche nichl durchgefuhrt werden kann, niimlich 



weil es lich dabei um abhtngige AnsprUche handell. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regct 6.4 a) abgefaCt i 



Feld II Bnnerkungen faei mangelnder Einheitlichkeit der Erlindung (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blfttt 1) 



Die internationaJe Recherchenbehorde hal festgenellt, dafl diese intemuionale Anmeldung mehrere Erflndungen enthalt 

Slehe Aniage. 



. I X I Da der Anmelder aile erforderlichen zusUzlichen RecherchengebUhren rechtzeitig entrichtet hal, erstreckt sich dieser 
internauonale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprUche der tntemaiionalen Anmeldung. 

. I ! Da for alie recherchicrbaren AnsprUche die Recherche ohne einen Arbeiuaufwand durchgefuhrt werden konnu. der eine 

zusatzhche Recherchengebvihr gerechtferiigt hilte, hat die Inurnationale Recherchenbehorde nicht zur Zahlung einer solchen 
GebUhr aufgeforderc. 

. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusilzlichen RecherchengebUhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich diese 
iniernationale Recherchenbericht nur auf die AnsprUche der internationalen Anmeldung, fUr die GebUhren entrichtet worden 
sind, namiich auf die AnsprUche Nr. 



I I Der Anmelder hat die erforderlichen zusiUzlichen RecherchengebUhren nichl rechtzeitig entrichtet. Der iniernationale Recher- 
chenbericht beschrknkt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwiihnte Erfmdung; diese ist in folgenden AnsprUchen er- 
faOt: 



!s Widersprucfas | [ Die zusiilzlichen GebUhren wurden vom Anmelder unter Wideripruch gezahlu 

[X I Dis Zahlung zusatzlicher GebUhren erfclgte ohne Wideripruch. 



Formblati PCT/ISA/2J0 (Fortsetzung von Blatl I (l))(Juli 19>2) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT pnT/PPQwni ss? 

Internationales Aktenreicften rCT/ bPy 5/ Ul 00^ 



WEITERE ANGABEN PCT/1SA/ 210 



1. Anspruche 1-4 (alle teilweise) ,5,6,7,8 

Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten als 
Vernetzer fiir in wassrigen Pigmentf arfaef lotten zur EinfSrbung 
von Textilien eingesetzte Bindemittei und wassrige 
Pigment farbeflotten . 

2. Anspruche 1-4 {alle teilweise ), 9 , 10 , 11 

Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten in Form 
von wassrigen Dispersionen zur Veredlung von Textilroaterialien 
und wassrigen Dispersionen. 

3. Anspruche 1-6 (alle teilweise ), 12 , 13 

Verwendung von hydrophil modif izierten Polyisocyanaten zur 
Herstellung von Textilmaterialien mit waschpermanentem Glanz. 



Die oben erste erwahnte Gruppe 1 von Erfindungen wird vollstandig 
recherchiert . 
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